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　先にビストリアジニルアミノスチルベン系ケイ光増白染料のうち，下記の一般式においてχ＝
－ＮＨＣ６Ｈ５，Ｙ＝－ＮＨＣ２Ｈ４０Ｈ〔Ｉ〕の水溶液の紫外線照射による変化について報告円
　〔Ｉ〕の水溶液（以下「原成分」溶液とする．またこの紫外線照射によって得られる平衡溶液（以
下「平衡溶液」とする.）中に残存する「原成分」をセルロースパウダーを用いてカラムクロマトグ
ラフィーにより除去して得られた溶液を「変化成分」溶液とする.）の紫外線照射による変化につ
いてさらに若干の研究を行なったので以下に報告する．
　なお，
いた．
NH Ｈ＝Ｃ
S０３Ｎ。
　　SO3N。
◇
染料の合成以外の実験はすべて暗室で写真用電燈を用いて行ない，水はすべて蒸留水を用
　　　　　　　　　　　　　　　　２．染料の合成および精製
　２．１　合　成
　文献2)3)を参考にして次の方法で〔Ｉ〕を合成した．ただし原料は１級試薬を用い，アニリンお
よびモノエタノールアミンは再蒸留し, 4,4'-ジアミノスチルペンー2, 2'-ジスルホン酸ナト
リウムばＤＡＳ〕）は供試品を食塩で塩析をくりかえして精製して用いた.
　5°Ｃのアセトン80mlに塩化シアヌル7.7g (2.1モル比/ＤＡＳ）を加え，０±2°Ｃで6.5％の
　〔ＤＡＳ〕128ml(0.02モル）を約30minで滴下し，続いて５％炭酸ナトリウ.ムを加えて中和（ｐＨ
６.4～6.6)し，同温度で約30in.inかきまぜる．反応液を30～5°Ｃまで昇温し，アニリン4.9g (2.1
モル比/ＤＡＳ）を加え続いて５％炭酸ナトリウムで中和（pH 6.4～6.6)し，同温度で約1hrかき
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まぜたのちモノエタノールアミン9.6g C8.0モル比/ＤＡＳ）を加え，アセトンを留去しながら約
95°Ｃまで昇温し同温度で約3hrかきまぜて縮合反応をおわる．
　反応液に熱水を加えで全量を約500m1とし約90°Ｃで熱口過したのち，口液を20°Ｃまで放冷
し食塩lOOgを加えたのち5°Ｃまで冷却し　1hｒか奇まぜたのち同温度でぐ口酒する．口塊を乾燥
　（常圧，80°C, lOhr)し17. lgの染料を得た．
　２．２精製
　２．１ の方法で･合成して得た染料50gを水から３回再結晶をくりかえしｌ），乾燥後（80°Ｃ，常
　　　　　”　Ｆ　●¶■　●　　　　　　　÷■．ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●圧）粉砕して精製染料粉末18.5gを得た．
　註）この染料の濃厚熱水溶液は冷却するとあめ状になって折出するか，２回まではそのまま取り出して適量
　　の熱湯に溶解し，一夜放冷すると少皿の染料結晶を折出した飽和溶液か得られる．このものをよくかきま
　　ぜながら約Ｏ°Ｃまで冷却し，予め冷却しておいたヌッチエを用いて手早く口過する．染料口塊は温度が
　　高くなるとあめ状になり口過が困難となるので注憲を要する．
　精製染料の元素分析値および原子比を表１に示す．
　　　　　　　　　　　　　　　　　表１　元素分析値および原子比
分　　析　　値　％
N = 12. 00としたときの原子比
原　・子　　比（理論値）
　Ｃ
一一
44.22
36. 30
36.00
　Ｈ
-
4.83
47.25
34.00
゛Ｎ
17.05
12.00
12.00
S
-
6.27
1.95
2.00
　分析値から計算した原子比は理論値とほぼ一致し（ただし水分を含む）自的の〔Ｉ〕が得られた
ものと考えてよい．
　以下の実験における染料の秤取には，上の分析値を元にして，染料の純度は88.52?o (N基準；
(17,05/19.26)×100,ただし19.26は〔Ｉ〕すなわちC36H3408N12S2Na2中のＮの百分率）とし
た．
ろ．実　験　方　法
　３．１　紫外線照射
　紫外線の照射には図１に示す装置を用いた．
　図いこおいて
　（1）反応容器：内容約II　　　　　　　　　　　　　　　（6）ジムロート冷却器
　（2）光源保護管：パイレックスガラス製　　　　　　　剛　かきませ用回転子
　（3）光源：東芝ブラックライト（ＦＬ－４ＢＬ－Ｇ）　（8）恒温楷
　　　　　　（ただし光量を調節）　　　　　　　　　　　（9）マグネチックスターラー
　（4）空冷用空気取入口　　　　　　　　　　　　　　　旧　中間スイッチ
　（4ﾄﾞ空冷用吸引口　　　　　　　　　　　　　　　　　　叫　チョーク
　（5）温度計　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　02)電圧安圧器
を示す．
　すなわち，本体として光化学反応実験装置（理ｺﾆ社UVL 700P）を用いた．
　光源としては，前の研究1’において〔Ｉ〕の水溶液の光異性化の状態は，光源がブラックライト
のときも自然光（実験室北窓付近）のときもほぽ同様であったので，東芝ブラックライト（ＦＬ－
27
図１　紫外線照射装置
4 BL―G, 4 W,長さ13. 4cm,直径2.2cm)を用いた．ただし光量を少なくし七光異性化の速
度を調節するために，黒色ビニールテープをランプの表面に巻き下部（染料溶液のほぼ中央部に相
当)に45×３ｍｍの縦に長い窓をそれぞれ反対側に２箇所設け
た．図中の点線は窓の１つを，鎖線は装入した染料溶液の上端
を示す．また図２に光源の分光分布曲線を示す．
　また使用中の光源の過熱を防ぐため，光源保護管(2)の上端を
密栓し，空冷用吸引ロ(びをアスピレーターに連結して，ほこ
りを口過した空気を空冷用空気取入口(4)から吸入して冷却を行
なった．
　実験に際しては，予め光源保護管(2)を光源(3)とともに反応容
器から取り外して点燈して定常状態に保つ．その間に試料溶液
500mlを反応容器(1)に入れて適温に保ったのち，中間スイッチ
㈲で光源ランプ(3)を消し，直ちに光源保護管(2)と共に染料溶液
中に装入して点燈し，一定時間ごとに試料溶液5mlを取り出
?????ー
300　　　　　　400　　　　　500
　　　　波　長（ｍμ）
　図２　光源の分光分布曲線
　　　　（東京芝浦電気株式会社）
して石英セルに入れ（ただしペーパークロマトグラフィーを行なうため微量の試料を残す）直ちに
ＵＶ吸収スペクトルを測定（島津ＱＶ－50型）したのち試料溶液は反応容器にかえす．測定波長が
数点ですむ場合には測定は２～３ min で終るから，このようにして試料採取によって試料原液の減
少するために生ずる誤差を少なくすることができる．
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　ろ．２　クロマトグラフィー
　ろ. 2. 1　カラムクロマトグラフィー
　　「平衡溶液」中の「原成分」を除くために，セルロースパウダーを用いて行なう．
直径２ｃｍのガラス管にセルロースパウダー（東洋口紙, 100メッシュ) 25gを硬くつめ（全長約
19cm),混在するセルロース分解物を除くため約4Zの水を約20hrかかって流下させて洗浄し，吸
引して水を切ったのち試料溶液500mlを約2hｒで流下させる．
　ろ. 2. 2　ペーパークロマトグラフィー
　試料溶液中の「原成分」および「変化成分」を知るための手段としてペーパークロマトグラフ
ィーは極めて効果的である．　　　　　　　　　　　　　・
　東洋口紙Ｎ０.50を用い，水を展開溶媒ｎ）とし，室温で上昇法により行なった．風乾後，口紙上
にブラックライトを照射すると，セルロースに親和性が大きくケイ光の強い「原成分」は直ちに原
点に強いケイ光性スポットとして認められる．セルロースに対する親和性か小さく無ケイ光性の
「変化成分」ははじめは見えないがRf≒0.6にブラックライトの照射と共に次第に弱いケイ光性の
スポットとして認められるようになる．
　またこの方法で「原成分」の存在は2.0×10-8m01/2程度まで燧認できる．
　註) Lanter'"はスチルベン系ケイ光増白染料のペーパークロマトグラフィー用の展開溶媒としてｎ－ブチル
　　酢酸エステル40部：水15部：ピリジン40部のものか良いとしているか，これは同系統の異種染料をそ
　　のスポットのRf値から識別するために効果的であるが，この実験では，同―種類の染料を用いて異性化
　　によって生ずる２成分の区別をすることを目的としているので，水を展開溶媒として用いて十分にその目
　　的を達することかできる．
４。実験結果および考察
　４．１　「原成分」溶液の紫外線照射
　1.98×10-5m01/Zの染料溶液を調製し, 5. 1の実験方法に従って辿続して紫外線照射を行なっ
た場合の紫外線吸収値（「原成分」溶液の,!max 348mμにおける）と照射時間との関係を表２に示
す．ただし，溶液の温度表は28±1°Ｃ（以下同様）．また表中, No. 1　および２はそれぞれ同一
条件で行なった２回の実験結果である．
　　　　　　　　　　　　　　表２　照射時間と吸光度(348mμ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28±1°Ｃ）
???
No. 1
No. 2
-
平均
0
-
1. 159
1. 15s
一一
1.153
2.5
-
1.109
1.07s
-
1. 094
1｡
1.
－
1.
照
一
一
023
00?
-
015
射　　時　　間　(min)
10
-
0.873
0.880
-
0. 877
20
-
0.628
0.645
-
0.637
40
0.328
0.338
-
0.333
60
0.267
0.275
-
0.271
80
0.258
0.266
-
0.262
　表２より，同じ染料溶液を川いて行なった２回の実験の測定値はそれぞれ±2％以下の誤差範囲
内で一致している．
　この染料溶液は2.0×10-5mol/Z以下の濃度では298mμおよび348mμにおける吸光度と濃度
との関係はLambert･Beerの法則に従うことがわか;つてい炉）から，吸光度の測定値から「原成
分」溶液の濃度Cx (以下同様）を知ることができる・）.’
　註）８回の実験値から348μにおける吸光度（£））とごjlj（10-5mol/Z）との関係は次の式で表わすことかで
　　きる.
　　　　Cx = (L 70?±0.002）£）
1.98
1.55
0.994
29
80
??????
??????
??
??
??????
　Clsの初濃度の異なるものについて，それぞれ同様の実験を行なって各照射時間ごとのＣｚおよ
びlog Ｃｊｒの値を求めると表ろ,のごとくなる．
Cjｒの初濃度
(10-5mol/Z)
心
一心
一心
０
Ｃご『
C.V
?????
???
　　　　　0.
Cx　　－5.
994
00
2.5
????
?
??
???
??
???????
??? ???
?
??????
表3　Cｚと照射峙間
　　　照　　射　　時　問(min)
５ 10
??? ????????
??????
??????．
????? ?
0
｡
5
.
562
25
表５におけるCjｒと照射時間との関係を図ろに示す．
2.0
｜．５
????????
?
????????
（??。?
?
〜）??）
０．５
０
20
?????????????
???
?
?
?
?
??
20　　　　　　　40
　　　照射時間(min)
図3　Cxと照射時間
60
　40　　　　60
　0.568　　0.463
-5.25　　-5.33
　0.396　　0.348
-5.40　、-5.46
　0.229
-5.64
　0.222
-5.65
80
　すなわち，照射時間と共にＣｚの値は次第に小さくなるがやがて平衡値に達する．「平衡溶液」
中のCjｒの残存百分率{Cxの初濃度に対する百分率）を表４に示す．
ろ0
残存百分率
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　　　　　　　　一
　表４　「平衡溶液」中のＣ」との残存百分率
　　　　　　　　-
　　　　Ｃｚの初濃度（to-5mol/Z）
1.98
←●
22.6
1. 55
-
21.9
0.99
-
22.2
　表４の結果から，1～2×lO-'mol/Zの初濃度では「原成分」の22～3％程度が残った状態で平衡
に達するものと考えられる．ただしこの値については後述する(4. 4を参照）．
　表ろの-log Ｃｊじと照射時間との関係を図４に示す.万
５．８
5.4
??????
５．０
4.6
　　　　　　　　　　　0　　　　　，20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　8i）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　照射時間(min)
　　　　　　　　　　　　　　　　図4　-log Cエ と照射時間
　図４から，紫外線照射の初期においては― log Cx と照射時間とはほぼ直線関係にあることがわ
かる．すなわち，照射の初期における「原成分」の濃度の減少は１次反応式に従い，時間と共に次
第に平衡状態に達することかわかる．また，直線の勾配は初濃度が小さくなるに従って大きくなっ
ており，初期の変化速度は「原成分」の初濃度に依存することを示している．
　４．２　「平衡溶液」のカラムクロマトグラフィー
　1.99×10-5mol/Zの「原成分」溶液，およびその「平衡溶液」のＵＶ吸水スペクトルを図５に
示す．
　図５における（ａ）すなわち「原成分」溶液のＵＶ吸収スペクトルは，照射時間と共にλmax
　（はじめ348mμ）および吸光度の値が次第に小さくなるが，これと併行して298mμにおける等
吸収点(isosbestic point) (i)を軸として短波長側に新たにimaxの山を生じやがて平衡に達し
て（ｂ）となる．
　この「平衡溶液」をろ. 2. 1の方法に従ってセルロースパウダーのカラムを通した溶液の吸収ス
ペクトルは図中の（ｃ）となる．カラム中のセルロースパウダー中には，セルロース分解物の水洗
除去のために行なった洗浄水が残っているため，カラム処理液は希釈されて298mμにおける吸光
度は減少するが，「平衡溶液」中の「原成分」はセルロースに吸着されて除去される．
ろ1
｜．２
????????????
0.4
220 　　260　　　　　　300　　　　　　340　　　　　　380
　　　　　波　長（ｍμ）
図５　ＵＶ吸収スペク　トル
（ａ）汀原成分」溶液
（ｂ）：「平衡溶液」
（ｃ）：（ｂ）の処児11液，すなわち「変化成分」溶液
（ｉ）：等吸収点
　　（ｃ）の,?inaxは長波長側において, (b)の328mμから322～4mμに短波長側に移動し，短
波長側において265～6mμから約268mμにわずかに長波長側に移動する．
　また（ｃ）をろ. 2. 2の方法でペーパークロマトグラフィーを行なうと，原点にはほとんどケ
イ光が見られないが，照射後数秒あとでRf≒0.6付近に弱いケイ光性スポットが見られるように
なる．原点のスポットのケイ光の状態を，別に「原成分」溶液を希釈したもののペーパークロマト
グラムと比較して4×10-8m01/Zのものよりは少ないことを知った．すなわち，「平衡溶液」の濃度
を約2×10-5m01/Zとすると，残存「原成分」は約0.5％以下であると考えられる．
　従って，カラムクロマトグラフィーによって「平衡溶液」中の「原成分」はほぽ完全に除去され
て無ヶイ光性の「変化成分」溶液が得られたものと考えられる．
　４．５　「変化成分」溶液の紫外線照射
　４．２で得た「変化成分」溶液に３．１の方法に従って紫外線を照射したときのＵＶ吸収値の変
化を表５に示す．
　表５より次のことがわかる.
　（1）長波長側のj?ｍａｘは322～4mμから次第に長波長側に移動して327～8mμとなる.
　（2）短波長側の２ｍａｘは266～8mμからわずかに短波長側に移動して265～6mμとなる.
　（3）等吸収点波長は298mμ.
52
測定波長
　(ｍμ)
　26 4
　/ｙ　5
　/／　6
?????
29 8
32
?????????????
z／　8
//　9
33 0
3 48
高知大学学術研究報告　第16巻　　自然科学　Ｉ　第４号
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-
０
□03
　－
1.10?＊
　一
丿08＊
　－
0.345
0｡247
　－
0. 248*
0. 248*
　－
0.247
　－
0.242
　－
0.234
0. 114
表５　紫外線照射時間と吸光度(348mμ）
　　　　　　　（28±1°Ｃ）
　　　　　　　紫外線照射時間(min)
　1
-
1. 14o
1.142
1. 142
1. 147*
1.143
1.13?
0.347
0.260
0.262
0.263
0. 255*
0. 264*
0.263
0.262
0.260
0.258
0.255
0.252 ｡
0. 133
　5
-
1. 122
1, 12o
1. 124*
1. 123*
1. Us
1. lie
0.346
0.273
0.274
0.275
0.277
0. 278*
0. 278*
0. 278*
0.277
0.275
0.274
0.270
0. 168
　10
-
1. Us
1. 12o
1. 126*
1.123
1. 12o
1. Il6
0.348
0.290
0.293
0.296
0.297
0.298
0.299
0.300＊
0. 301*
0.300＊
0. 298
0.296
0. 198
　30
-
1.108
1.102
1.108＊
1.108＊
1.104
1.092
0.348
0.305
0.308
0.312
0.315
0.315
0.317
0.318*
0.318*
0.318*
0.317
0.315
0.225
　60
-
1.078
1. 082*
1. 082*
1.078
1.076
1. 07i
0.344
0.290
0.､295
0.296
0.300
0.302
0.303
0.302
0.305＊
0. 304*
0.303
0.302
0.215
　　＊印：各照射時間の極大吸収値，およびそれに近い値．
　また，照射時間の異なるそれぞれの試料のろ.2レ2の方法で行なったペーパークロマトグラフィ
ーの結果を図６に示す．
　　　　　（０）
　　　　　－（1）
　　　　　（5）
　　　　　(10)
　　　　　(30)
　　　　　(60)
「平衡溶液」
図６　ペーパークロマトグラム
（　）内の数字は溶液の紫外線照射時間(min)
　図６において，溶液の照射時間が長いものほど原点の強ケイ光性スポットが大きくなり，やがて
　「平衡溶液」の場合とほぼ同じになる.Rf≒0.6にあらわれる弱ケイ先性スポットの状態にはそれ
ぞれ大差は認められない．
???
60
ろ5
0.218
0.260
　４．２において述べたごとく，セルロースパウダーのカラム中には洗浄水が残っているためカラ
ム処理液は水で希釈され，･298mμ（等吸収点波長）における吸光度は0.410から0.345に下る
（図５参照）．表５における348mμの吸光度の測定値をこの関係を用いて補正計算した値，および
この値から求めたCjｒおよびlog Cこχ:を表６に示す．
表６　吸光度の補正計算値およびCx, log Cx
　　　　　　　　　　紫外線照射時間(min)
測　　定　　値
補正計算値＊
Cx (10-5mol//)
log Cx
　0
-
0.114
0. 136
　0.232
-5.63
　1
-
0.133
0.158
0
｡
5
.
270
57
　5
-
0.168
0.200
　0.341
-5.47
10
0. 198
0.235
　0.402
-5.40
30
-
0.225
0.268
　0.467
-5.33
　0.444
-5.35
　　＊：測定値×(0.410/0.345)
　表６の値から― log Ｇと照射時間の関係および図４のうち「原成分」溶液濃度1.98×10-=mol//
の紫外線照射のグラフを図７に示す．
??????
5.8
5.4
５．０
４．６
■ － ㎜ ●
　　　　　　照射時間(min)
図7.　― log Cxと照射時間
　　　--：「原成分」溶液の紫外線照射
　　　……：「変化成分」溶液の紫外線照射
　図７において，「変化成分溶液」の紫外線照射の場合は"log Cx と照射時間との関係は直線に
なら･ないが，これは「原成分」溶液の場合よりも早く平衡に達するため，この実験条件では初期の
直線関係を確認することができなかったためと思われる．
　表６の紫外線照射60minのCjｒの値から平衡溶液中の「原成分」の残存百分率を求めると22.3％
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(0.444/1.99)×100％）となり表４の値とほぼ等しい．
　すなわち，「変成分」溶液に紫外線を照射すると「原成分」溶液に照射した場合と同じような平
衡状態に漣するものと考えられる．
　４．４「平衡溶液」中の残存「原成分」の百分率　，．
　４．１および４．３において「平衡溶液」中の残存「原成分」の百分率はいずれの場合も22～3％
程度であることを知ったが，この値は試料溶液の348mμ（「原成分」溶液のｊｍａｘ）における吸光
度から求めたものである.
　　「変化成分」はまだ単雨していないが，これを単一な純物質であると仮定してその分子吸光係数
をりとし348mμにおける吸光度の補正計算値0.136を用いてりの値を次に試算した．
　　ご。゛j∇99xlO-=xl xO.136-6.82×103　　　　　　1
また「原成分」の分子吸光係数４は同様にして次の値となる.
　　Ｇ゛ 1.99×1 ×1×1.163*=5.87×10‘1
　　　＊「原成分」溶液の吸光度（348m戸　　　　　　‘
ε。およびりを用いて下の式から混合溶液中の「原成分」溶液の濃度を求めることができる。
　　　　£）：混合溶液の吸光度，Ｃ：全濃度【ｍｏ】/Z）
　上式に「原成分」溶液の照射時問80minの値（表･2参照）を用いてＣｚを求めると次のｲ直を得
る．
Ｇ＝よＪそ勺}ｿ?J足ﾍﾟﾍﾞ1jMﾂﾕ9ニー= 0.245×10-5(ｍｏ１/z)
　従って「平衡溶液」中の「原成分」の残存百分率は＼1A96 (CO. 245×lO-Vl.98×10-5）×100％）
程度の値であると考えられる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　5.総　　　括
　この研究に川いた染料〔Ｉ〕の構造母体であるスチルベン溶液が紫外線照射によりトランス体か
らシス体に異性化することに関しては既に多くの研究かあるか，さらに環化してフェナントレンを
生成することに関しては，１955年にＢuckles5リま，シクロヘキサン中でπ→π＊辺移に相当する
２ろ5
????????????????
?
??
　hv
･－
”
??
??
Il-Va. R・H
　　　b.R-CN
　　　c,RR-OC.NH.CO
　hv
－
Ｗ＝=
ふ
??
?
??
Ｒ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VIb, R・CN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c. RR-OC.NH.CO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文献９）による
を行なって02の存在する場合には（Ｖ）を，02を除いた場合には（VI）を生成することを述べ
ている．
　またＭｏｎｄａｎｄｏｌｏ）はトランスースチルベンのベンゼンまたはシクロヘキサン濃溶液に紫外線を
照射してシスースチルペンのほかにトランスースチルベンの二量化生成物としてテトラフェニルシ
クロブタンが生成すること，およびトランスースチルベンのベンゼン溶液に日光に長期間さらすと
フェナントレンを生成することを報告している．
hvやｰ
　以上はいずれもスチルベンまたはその簡単な誘導林の有機溶媒中における実験であり，筆者の行
なった染料〔Ｉ〕の希薄水溶液の紫外線照射の実験における場合とは実験条件も異なるが，この実
験においも02を含む水を用いて空気と接した状態で紫外線を照射したこと，およびまだ「変化成
分」を単離しそれが純物質であるかどうかは確めていないので，環化または二量休化等の反応が起
こることを否定することはできない．
　しかし, 4. 1～ろにおいて述べた実験結果において
　（1）「原成分」溶液の紫外線照射における濃度変化はほぽ１次反応式に従い，次第に平衡状態に
　　達する.
　（2）「平勧溶液」中の「原成分」をカラムクロマトグラフィーによって除去した「変化成分」溶
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　　液の紫外線照射によっても;再び（1）と同様な平衡状態に達する.
　（3）「原成分」溶液および「変化成分」溶液の紫外線照射によるＵＶ吸収スペクトルの変化にお
　　いて，いずれの場合298mμに等吸収点が存在する.
　（4）紫外線照射溶液中にはそのペーパークロマトグラフィーにおいて，強ケイ光性でセルロース
　　に対する親和性の大きいスポット（「原成分」）と，無ケイ光性（ただし紫外線照射によりケイ
　　光性に変る）でセルロースに対する親和性の小さなスポットげ変化成分」）の２つが認められ
　　る．
　　ことから，既に増尾ら11）が〔Ｉ〕と類似の染料について報告しまたTheide112）がクロマトグ
ラフィーによる研究において報告し, Lanter*"が総説において述べているごとく，この実験条件に
おいては〔Ｉ〕の水溶液の紫外線照射による変化はトランス＃シス光異性化によるもので「原成
分」はトランス体に，「変化成分」はシス休に相当するものと考えられる．
　本研究において，御助言を賜った東京工業大学教授岡崎光雄博士および三井化学工業株式会社首
席研究員大久保一郎博士に厚く感謝します．また実験に協力していただいた向山紀子氏に感謝しま
す．
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